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(54) Wasserldsiiche oder wasserdispergierbare Polyurethane mit endstandigen Sauregruppen, ihre Hersteilung 
und ihre Verwendung 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft wasserldsiiche bzw. 
wasserdispergierbare Polyurethane aus einem in Wasser 
dispergierbaren Polyurethanprapolymer mit endstandigen 
Isocyanatgruppen und einem primaren oder sekundaren 
Amin, das mindestens eine ionogene bzw. ionische Gruppe 
aufweist, und die Saize davon. 

Die erfindungsgemaSen Polyurethane lassen sich als Hilfs- 
mittel in der Kosmetik und insbesondere als Haarfestiger mit 
verbesserter Auswaschbarkeit verwenden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft wasser!5sliche oder wasserdispergierbare Polyurethane mit endstandigen 
Sauregruppen,ihreHemeUungundihxeVerwendimginderKosmeak. 

In Wasser losliche oder in Wasser dispergierbare Polymere, be.spiekwe.se Polyester ™yjumde oder _ Poly- 
ureLnTgewinnen aufgnmd ihrer besonders niedrigen V.sk shat in Wasser/Ethanol ^^g en ? A C ^ 
u£ner mehr an BedeuLg. So sind wasserl6sliche Polyurethane, die Carboxylgruppe n aufwe w *de D.ote 
Spolymerisiert enthalten,lus der US-A-3.4 12,054 und 3,658,939 bekannt S.e werden als Klebstoff, Beschich. 
tungsraittel und in Drucktinten verwendet Sulfonat- und/oder Carboxylatgruppen enthakende Polyurethane, 
dieta Wasser dispergierbar sind. sind aus der DE-A-15 70 615 bekannt S.e werden beisp.elsweise zur Bescbich- 
tung und zum Impragnieren von Textttien, Leder, Papier, Holz und MetaUen verwendet Aus den Schutzrechten 
US-A-4300^80, US-A-3,734,874, DE-A-26 33 418 und WO-A-89/071 18 sind NaSO,-Gruppen enthakende Poly- 
ester bekannt deren Hauptkette durch Kondensationsreaktion aufgebaut «t und die durch Hydrolyse der 
EstergruppierungenzukurzerenSegmentenabgebaut werden konnen. .^JutAMu^ 
Welter £t bekannt daB Maleinsaureanhydrid und TrimeUitsaureanhydnd zur Herstellung von wasserlSshchen 
Es*m verwendet werden konnen. Die Anhydridgruppierung stellt Carboxy gruppen zur Verfufung jetehe 
durch Neutralisation mit Aminen, Metallhydroxiden und MetaBcarbonaten ui ' C^boxylatgrappen uberfuhrt 
Sn,wodurch Wasserloslichkeit erzielt wird. Aus der DE-A-26 37 167 und der US-A-3,523 398 at bekannt 
daB auch Polycarbonsauren und ihre Anhydride als Polymerisatkomponenten dazu batragen konneiv Polyester 
wasserloslichzu raachen. Die DE-A-21 44 878 beschreibt Polyurethane, be. denen es s.ch u ™ Umsettungspro- 
dukte aus aufgeschlossenem Kasein, in Wasser dispergierbaren Polyurethanen und Formaldehyd handelt Als 
Polyurethantomponente wird unter anderem ein Latex eingesetzt der erhalthch ist durch Umsetzung ernes 
Polyurethanprepolymers mit einer Natriumtaurinldsung. Der Latex besrtzt ein relativ mednges Molekularge- 
wicht und einen geringen Gehalt an ionogenen bzw. ionischen Gruppen, we.l er neben den Sulfonatgruppen aus 
dem Taurin keine weiteren ionogenen bzw. ionischen Gruppen enthalt Ein aus dem Latex erhaltener FJn ist 
daher in Wasser ohne Dispergiermittel nicht loslich. Der erhaltene Latex wird dann nut Kasein und Formaldehyd 
zu dem erwahnten Umsetzungsprodukt zur Reaktion gebracht Eine kosraettsche Anwendung derartiger Poly- 
mere ist bisher jedoch noch nicht beschrieben. m , iiiu> . 

In der Kosmetik werden Fdmbildnerpolymere zur Festtgung, Strukturverbesserung und Formgebung der 
Haare verwendet Die Haarbehandlungsmittel enthalten im aUgemeinen eine Losung des Fumbddners in einem 
Alkohol oder einemGemisch aus Alkohol und Wasser. . ^ L . _ . „ . 

Die US-A-4 743.673 beschreibt hydrophile Polyurethanpolymere nut Carboxygruppen im Polymemickgrat 
Diese Polyurethane sind aufgebaut aus einer Polyolkomponente, bei der es s.ch um em Alkylenglycol, em 
Polvoxyalicylenglycol, oder ein lineares Polyesterdiol handeln kann, einer Carbonsaureesterkomponente nut 
HyS oder Aminogruppen und einem organischen Isocyanat oder Isocyanat-Vorlaufer. Das Polyurethan 
enthalt also an das PolymerrQckgrat gebundene Estergruppen, die anschlieBend durch 30- bis 60-mmQt.g s 
Erhitzen mit einer starken Base, wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, unter ROckfluB verserft werden. Das 
erhaltene Produkt ist sowohl in Wasser als auch in Ethanol nicht mehr War laslich. Insbesondere be. Verwendung 
eines Polyesterdiols als Polyolkomponente erfolgt aufgrund der Behandlung mit der starken Base unter Ruck- 
fluBbedingungen nicht nur eine Verseifung der Estergruppen der Carbonsaureesterkomponente, sondern auch 
eine Verseifung der in der Polyurethankette enthaltenen Estergruppierungen. Es kommt somit zur Spaltung der 
Polyurethankette und zu einer drastischen Verringerung des Molekulargewichts der Polyurethane Eine Anwen- 
dung der Polyurethane in Haarsprays ist zwar erwahnt In der Praxis sind die mit diesen Polyurethanen 
erhaltenen Filme fur die Haarkosmetik aber nicht brauchbar, weil sie entweder wasserunloslich smd oder e.n zu 
eeringesMolekulargewicht und somit unzureichende Festigungswirkung besitzen. 

Die DE-A-42 25 045 beschreibt die Verwendung von wasserloslichen oder in Wasser dispergierbaren, anioni- 
schen Polyurethanen als Haarfestiger. Diese Polyurethane sind aufgebaut aus 

a) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive Wasserstoffatome pro Molekul enthalt 

b) mindestens einem Saure- oder Salzgruppen enthaltenden Diol und 

c) mindestens einem Diisocyanat 

Sie besitzen eine Glastemperatur von mindestens 15° C und Saurezahlen von 12 bis 150. Als Komponente a) 
kommen vorzugsweise Polyethylenglycol, Neopentylglycol unc I Polyesterole zur ^^g. B ^S^m- 
ponenten (b) sind Dimethylolpropansaure, ein Kondensat aus Pvromell.thsaured.anhydnd und Neopentylglycol 
und ein Kondensat aus 5-Natriumsulfonatoisophthalsatire mit Neopentylglycol. 

Die DE-A-42 41 118 beschreibt die Verwendung von kationischen Polyurethanen und Polyharnstotten au> 
Hilfsmittel in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereimngen. Sie finden insbesondere Anwendung als 
FUmbildner in Haarfestigern. Sie sind aufgebaut aus 

a) mindestens einem Diisocyanat welches bereits vorher mit einer oder mehreren Verbindungen, die zwei 
oder mehrere aktive Wasserstoffatome pro Molekul enthalten, umgesetzt se.n kann und 

b) mindestens einem Diol, primaren oder sekundaren Aminoalkohol primaren oder sekundaren Diamin 
oder primaren oder sekundaren Triamin mit einem oder mehreren tertiaren, quartaren oder protomenen 
tertiaren Aminstickstoffatomen. 

Die Polymere besitzen eine Glasubergangstemperatur von mindestens 25°C und eine Aminzahl von 50 bis 
200, bezogen auf die nichtquatemisierten oder protonienen Verbindungen. 
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Die EP-A-619 111 beschreibt die Verwendung von Polyurethanen mit Carboxylatgruppen in Haarfixierungs- 
mittelit Als Verbindung, welche die Carboxylatgruppen zur Verfugung stellt, enthalten diese Polyurethane eine 
Verbindung der Forme! 

CH 2 OH 
A-C-COOH 
CH 2 OH 

worin A fQr ein Wasserstoffatora oder eine Q-CarAlkyigruppe steht Zumindest ein Teil der Carbonsaure- 
gruppen wird dabei rait einer organischen oder anorganischen Base neutralisiert, um die Anzahl an Carboxylat- 
gruppen zur Verfugung zu stellen, die erforderlich ist, um das Polyurethan in Wasser oder einem Gemisch aus 
Wasser und einem polaren organischen Losungsmittel ldslich zu machen. 

Haarfestigungsmittel werden im allgemeinen in Form von wafirigalkoholischen Losungen auf die Haare 
aufgespruht Nach dem Verdampfen des Losungsmittels werden die Haare an den gegenseitigen Beriihrungs- 
punkten vom zuruckbleibenden Polymer in der gewunschten Form gehalten- Die Polymere sollen einerseits so 
hydrophil sein, daB sie aus dem Haar ausgewaschen werden konnen, andererseits aber sollen sie hydrophob sein, 
damit die mit den polymeren behandelten Haare auch bei hoher Luftfeuehtigkeit ihre Form behalten und nicht 
miteinander verkleben. Um eine moglichst effiziente Haarfestigemirkung zu erzielen, ist es auflerdem wun- 
schenswert, Polymere einzusetzen, welche ein reiativ hohes Molekulargewicht (K-Wert >25) und eine relativ 
hohe Glasteraperatur (mindestens 15°C) besitzen. Polymere, welche diese Forderungen erffillen, sind aber 
aufgrund des hdheren Molekulargewichtes schlechter auswaschbar. 

Bei der Formulierung von Haarfestigern ist auBerdem zu berucksichtigen, daB aufgrund der Uraweltbestim- 
raungen zur Kontrolle der Emission flGchtiger organischer Verbindungen (VOC = volatile organic compounds) 
in die Atraosphare eine Verringerung des Alkohol- undTreibmittelgehalts erforderlich ist 

Die in den oben erwahnten Publikationen beschriebenen Polymere erftillen diese einander entgegenstehen- 
den Anforderungen nur teilweise. So besitzen die in der DE-A-4225 045 und 42 41 118 sowie in der EP- 
A-619 1 1 1 beschriebenen Polymere aufgrund ihres hohen Molekulargewichtes einerseits die gewiinschte Festig- 
erwirkung. Andererseits aber sind sie nur unzureichend auswaschbar. Die in der US 4,743,673 beschriebenen 
Polymere wiederum besitzen aufgrund ihres durch Verseif en der Estergruppen bewirkten geringen Molekular- 
gewichtes nicht die erforderliche Festigerwirkung. 

Die EP-A-636 361 beschreibt kosmetische Mittel, welche als Filmbildner ein Polykondensat enthalt, das 
mindestens eine Polysiloxaneinheit und mindestens eine Polyurethan- und/oder Poiyharnstoffeinheit mit anioni- 
schen oder karionischen Gruppen urafaBt Auch die Auswaschbarkeit dieser Filmbildner ist nicht zufriedenstel- 
lend 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Haarbehandlungsmittel zur Verfugung zu 
stellen, die einerseits als Haarfestiger brauchbar sind, andererseits aber auch verbesserte Auswaschbarkeit 
(Redispergierbarkeit) besitzea 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe durch wasseriosliche bzw. durch Wasser 
dispergierbare Polyurethane gelost wird, welche das Umsetzungsprodukt aus einem Urethanprapolyraer rait 
endstandigen Isocyanatgruppen mit einem primaren oder sekundaren Amin, das mindestens eine ionogene bzw. 
ionische Gruppe aufweist darstellen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher wasseriosliche oder wasserdispergierbare Polyurethane 
aus 

A) einem in Wasser Idslichen oder dispergierbaren Urethanprapolymer mit endstandigen Isocyanatgruppen 
und 

B) mindestens einem primaren oder sekundaren Amin, das mindestens eine ionogene bzw. ionische Gruppe 
aufweist, 

sowie die Salze davoa 

Das primare oder sekundare Amin reagiert mit den endstandigen Isocyanatgruppen des Urethanprapolyraers, 
so daB das Amin uber eine Harnstoffgruppierung an das Polyurethan gebunden ist Die erfindungsgemaflen 
Polyurethane weisen also endstandige, von dem Amin abgeleitete Gruppen mit jeweils mindestens einer ionoge- 
nen bzw. ionischen Gruppe auf. Sie besitzen vorzugsweise einen K-Wert von 15 bis 100, insbesondere 20 bis 50 
und vorzugsweise eineGlasubergangstemperaturTg von 15 bis 150, insbesondere 25 bis 100. 

Wenn die Polyurethane Carbonsaure- oder Sulfonsiuregruppen enthalten, liegt die Saurezahl vorzugsweise 
im Bereich von 12 bis 150, insbesondere 30 bis 90. 

Wenn die Polyurethane Amingruppen bzw. protonierte oder quaternisierte Amingruppen enthalten, liegt die 
Aminzahl vorzugsweise im Bereich von 30 bis 180, insbesondere 50 bis 120. 

ErfindungsgemaB brauchbare Polyurethan-Prapolymere sind bekannt Es handelt sich dabei um Polyurethane. 
welche ionogene bzw. ionische, an die Polymerkette gebundene Gruppen aufweisen, damit die Polyurethane in 
Wasser ldslich bzw. dispergierbar sind Bei diesen Gruppen handelt es sich vorzugsweise um Carbonsauregrup- 
pen und/oder Suifonsauregruppen und/oder stickstoffhaltige Gruppen (Amine) bzw. Carboxylatgruppen und/ 
oder Sulfonatgruppen und/oder quaternisierte oder protonierte Gruppen. Derartige Polyurethan-Prapolymere 
werden gebildet aus: 
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15 



20 



25 



a) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive Wasserstoffatome pro Molekul enthalt, 

b) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive Wasserstoffatome und mindestens erne 
ionogene bzw. i nische Gruppe pro Molekul aufweist, und 

c) mindestens einem Diisocyanat 

Bei der Komponente (a) handelt es sich insbesondere um Diole. Diamine, AminoaUtohole, Polyetherdiole und 
Polyesterdiole mit einem zablenmittleren M lekulargewicht von jeweifa bis zu 3000 oder deren Mischungen. 
wobei bis zu 3 Mol-% der genannten Verbindungen durch Tri le oder Tnamine ersetzt sein kdnnea Besonders 
bevorzugt kommt als Komponente (a) ein Diolgemisch zur Anwendung, das mindestens 30 Gew.-% und insbe- 
sondere 40 bis 80 Gew,%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a) und (b\ eines Polyesterdiols 

^Brauchbare Diole sind z. B. Ethylenglycol Propylengrycol Butylenglycol, Neopentylglycol PolyeAerole, wie 
Polyethylenglycole mit Molekulargewichten bis zu 3000, Blockcopolymensate aus Ethy enond und Propylen- 
orirmTzahlenmittleren Molekulargewichten von bis zu 3000 oder Blockcopolymensate aus Ethyleno«4 
Propylenoxid und Butylenoxid, die die Alkylenoxideinheiten statistisch vertedt oder in Form von Blocken 
K^eSert enthaUen. Bevorzugt sind Ethylenglycol, NeopentylglycoL Di-, Tn-, Tetra-, Penta oder Hexaet- 

h G«£te Aminoaikohole sind Z.B. 2-Aminoethanol, 2-(N-Nethylamino)ethanol, 3-Aminopropanol oder 

4 *G™ igSSainine sind z. B. Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Diaimnobutan und 1,6-Diaminohexan sowie 
cw-Diainine, die durch Aminie^ _ . t . 

Als Polyesterdiole kommen alle diejenigen in Betracht, die ublicherweise zur Herstellung yon Polyurethanen 
eineesetzt werden, insbesondere solche auf Basis aromatischer und auphatischer Dicarbonsauren ^und aliphati- 
scher Diole, z. B. Umsetzungsprodukte aus Phthalsaure und Diethylenglykol, Isophthalsaure und 1.4-Butandiol 
Isophthalsaure/Adipinsaure und 1,6-Hexandiol oder S-NaSOs-Isophthalsaure, Phthalsaure, Adipmsaure und 
1,6-Hexandiol sowie Adipinsaure und EthylenglykoL 

Als Komponente (a) brauchbar sind auch SUikonverbindungen der Formel 



30 



35 



40 



45 



X-iCHJmfSi-O 
R9 



R8 

Si— (CH 2 ) m -X 
R9 



worin R« und R 9 , die gleich oder verschieden sein konnen, fiir C, -C*- Alky I Benzyl oder Phenyl vorzugsweise 
Methyl, stehen, die Reste x, die gleich oder verschieden sein konnen, fur OH oder NH 2 stehen, 
m for 2 bis 8 stent, und 

n fiir 3 bis 50, insbesondere 3 bis 30, stent . m^.™ oa 

Diese SUikonverbindungen konnen in einer Menge von bis zu 50 Gew.-%, insbesondere bis zu 30 Gew.-%, 

bezogenaufdasGesamtgewichtderKomponenten(a)und(b)zurAnwendungkommea 
Wefnn als Komponente (b) Verbindungen mit Carboxylatgruppen oder Sulfonatgruppen eingesettt werden, 

erhalt man anionische Polyurethane. Als Komponente (b) ist Dimethylolpropansaure besonders bevorzugt 

Brauchbar sind auch Verbindungen der Formeln 



50 



55 



B0 — R — O — c 



BOOC 




C 0 — R — OH 



COOH 



und/oder 



60 



65 



0 

II 

HO — R — 0 — C 



"9^ 

SOjMe 



O 

II 

C 0 



•OH 



worin Rieweils fiir eineC2-Ci 8 -Alkylengnippesteht und Me fur Na oder Ksteht 
Wenn man als Komponente (b) Verbindungen mit stickstoffhaltigen Gruppen verwendet, erhalt man kauoni- 
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sche Polyurethane. Brauchbare Komponenten (b) sind z. B. Verbindungen der aUgeraeinen Formeln 



R<H» 



HQ-R^-*/ ^N-R3-0H R^HN-R^ ^>J-R3-NHR5 



HO— R 1 — N— R 2 — OH HO— R 1 — N N— R 2 — OH 
R6 X- *\— / V 




(CH2) 0 /_ 

V 0 

HO-R1— N^-R2_0H 
R3 

worin 

R l und R 2 , die gleich oder verschieden sein kdnnen, fur C2— Q-alkylen stehen, 

R 3 , R 6 und R 7 , die gleich oder verschieden sein konnen, fur Ci-Ce-Alkyi, Phenyl oder Phenyl-C t — Gralkyl 
stehen, 

R 4 und R 5 , die gleich oder verschieden sein konnen, fiir H oder Ci — Q-Alkyl stehen, 
ofQrl,2oder3steht, 

X e fiir Chlorid, Bromid, Jodid, Ci - Q-Alkylsulfat oder SO* 2 "^ steht 

Bei der Komponente (c) handelt es sich um ubliche Dtisocyanate, insbesondere Hexamethylendiisocyanat, 
Isophorondiisocyanat, Methyidiphenyldiisocyanat (MDI) und/oder Toluylendiisocyanat 

Derartige Polymere sind beispielsweise beschrieben in der US-A-3,475,206 und 3,412,054 sowie in der DE- 
A-15 70 615. Vorzugsweise verwendet man jedoch die .in der DE-A-42 25 045, DE-A^2 41 118 und EP- 
A-619 1111 beschriebenen Polyurethane. Es handelt sich dabei um die foigenden: 

1. In Wasser ldsliche oder dispergierbare anionische Polyurethane aus 

a) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive Wasserstoffatome pro Molekitf enthalt, 

b) mindestens einem Saure- oder Salzgruppen enthaitenen Diol und 

c) mindestens einem Diisocyanat, 

die eine Glasubergangstemperatur von mindestens 15°C und eine Saurezahl im Bereich von 12 bis 150 
besitzen, und die Salze davon. 

Die Komponenten (a), (b) und (c) sind wie oben beschrieben. 

Diese Polymere und ihre Herstellung sind in der DE-A-42 25 045 naher beschrieben, auf die hiermit in 
vollem Umfang Bezug genommen wird 

2. In Wasser losliche dispergierbare kationische Polyurethane und Polyharnstoffe, wobei man die oben 
angegegebenen Komponenten (a) bis (c) verwendet. Als Komponente (c) kann auch ein Diisocyanat 
verwendet werden, welches bereits vorher mit einer oder mehreren Verbindungen, die 2 oder mehrere 
aktive Wasserstoffatome pro Molekul enthalten, d. h. mit Komponenten (a), umgesetzt worden sein kann. 
Derartige Polyurethane und ihre Herstellung sind in der DE-A-42 41 1 18 naher beschrieben, auf die hiermit 
in vollem Unifang Bezug genommen wird. 

3. Lineare Polyurethane mit Carboxylatgruppen aus 

a) 10 bis 90Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Polyurethans, einer oder mehrerer organischer 
Verbindungen mit nicht mehr als zwei aktiven Wasserstoffatomen, 

b) einer 2^-Hydroxymethyi-substituierten Carbonslure der Formel 
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CH 2 OH 
A-<p-COOH 
CH 2 OH 

worin AfQrein Wasserstoffatom oder ein Q -Czo-Alkylgruppe steht, die in einer Menge verwendet 
wird, welche ausreicht, daB in dem Polyurethan 035 bis 205 mffliaquivalente Carboxylgruppen pro g 
Poiyurethan vorhanden sind, 
c) einem oder mehreren organischen Diisocyanaten. 

Die Komponenten a) und c) sind wie obenangegebeu. 

Die im Polyurethan enthaltenen Carboxylgruppen werden abschlieBend mit emer geeigneten Base zumindest 
teilweise neutralisiert Diese Polymere und Aire HersteUung sind in der EP-A-619 1 1 1 naher beschneben, auf die 
hiermitinvollemUmfangBezuggenommenwird. 

Die Polyurethan-Prapolymere sind dadurch erhaltlich, daB man die Verbindungen der Gruppen a) und b) 
unter einer Inertgasatmosphare in einem inerten Ldseraittel bei Temperaturen von 70 bis 130 9 C mit .den 
Verbindungen der Gruppe c) umsetzt Dabei werden die Komponenten in solchen Mengen eingesetzt, daB das 
Verhaltnis von NCO-Aquivalent zu OH-Aquivalent grdBer als 1 ist und bis zu U betragen kann. Vorzugsweise 
liegt das Verhaltnis im Bereich von 1,02 bis 1,12. Die SSurezahl der Polyurethane wird von der Zusamraenset- 
zung und der Konzentration der Verbindungen der Komponente (b) in der Mischung aus den Komponenten 
(a) +(b) bestimmt Die Polyurethane haben K-Werte nach H. Rkentscher(bestimmt in 0,1 gew.-%igen Losungen 
in N-Methylpyrrolidon bei 25° C und pH 7) von 15 bis 100, vorzugsweise 25 bis 50. , 
GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei der Komponente (B) um ein Amin der Formel: 

R 10 HN-Y-SO 3 H 

worin Y fOr o-, m- oder p-Phenylen oder geradkettiges oder verzweigtes C 2 -C<;-AIkylen steht, das gegebenen- 
faltsdurchl,2oder3Hydroxygruppensubstituiertist,und . „ „ • . „ P A , 

R"> fur ein Wasserstoffatom, eine C, -C 12 -Alkylgruppe (vorzugsweise Ci -Oo- und insbesondere C t -Ce-AI- 
kylgruppe) oder eine Cs-Gs-Cycloalkylgruppe steht, wobei die Alkylgruppe oder die Cycloalkylgruppe gegebe- 
nenfalls durch 1, 2 oder 3 Hydroxygruppen, Carboxylgruppen oder Sulfonsauregruppen substituiert sein kann. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Amin der obigen Formel um Taunn, N-(l ,1 -Dimethyl-2-hydroxy- 
ethylV3-amino-2-hydroxy-propansulfonsaureoder4-Aminobenzolsulfonsaure. 

GemiB einer weiteren bevorzugten Ausfflhrungsform handelt es sich bei dem Amin um eine ubucne o-, B- 
oder v-Aminosaure, beispielsweise Glycin, Alanin, Valia Uucin, Isoleucin, Phenylalamn, Thyrosin, Prolin, Hy- 
droxyprolin. Serin, Threonin, Methionin, Cystein, Tryptophan oder B-Alanin. Bevorzugte Aminsauren sind 
Asparaginsaure und Glutaminsaure. , „ , , _ , _ 

Die HersteUung der erfindungsgemaBen Polyurethane erfolgt durch Umsetzung des Polyurethanprapolymers 
rait dem primaren oder sekundaren Amin mit einer ionogenen bzw. ionischen Gruppe in einem geeigneten 
inerten LosungsmitteL Man verwendet das Amin in einer Menge, daB die freien Isocyanatgruppen des Polyure- 
than-Prepolymer zumindest teilweise, vorzugsweise jedoch vollstandig umgesetzt werden. Die Umsetzung 
erfolgt in einer Weise, wie sie aus dem Stand der Technik fur das Abstoppen der Polyurethanpolymensation nut 
Aminen bekannt ist GegebenenfaOs noch vorhandene Isocyanatgruppen werden abschlieBend durch Zusatz von 
Aminen,z.B.2-Amino-2-methyl-l-propanol,inaktiviert , 

Nach Ersatz des Losungsmittels durch Wasser erhalt man eine Ldsung oder Dispersion des Polymers, aus der, 
falls gewiinscht, das Polymer in Oblicher Weise gewonnen werden kann, z. B. durch Spriihtrocknung. 

Vorzugsweise setzt man das Amin in Form einer waBrigen oder waBrig-aikoholischen Losung nut einem pH 
>75 ein, um die Reaktionsfahigkeit des Amins zu erhdhen. Die Einstellung des pH's kann in ublicher Weise 
erfolgen, beispielsweise mit einem Alkalihydroxid, wie NaOH oder KOH oder vorzugsweise mit einem i tertiaren 
Amin, wie Triethyiarain, einem C-Ce-Alkyldiethanolamin, z. B. Methyl- oder Ethyldiethanolarain oder einem 
Di-Ci-Cfi-AIkylethanolamin. . y „ . „ . ,. . 

Die Sauregruppen enthaltenden Polyurethane sind nach Neutralisation (teilweise oder vollstandig) wasserlds- 
lich bzw. ohne Zuhilfenahme von Emulgatoren in Wasser dispergierbar. In aller Regel weisen die erhaltenen 
Salze der Polyurethane eine bessere Wasserloslichkeit oder Dispergierbarkeit in Wasser auf als die nicht 
neutralisierten Polyurethane. Als Base fur die Neutralisation der Polyurethane konnen Alkalimetallbasen wie 
Natronlauge, Kalilauge, Soda, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder Kahumhydrogencarbonat und 
Erdalkalimetallbasen wie Calciumhydroxyd, Calciumoxid, Magnesiumhydroxyd oder Magnesiumcarbonat sowie 
Ammoniak und Amine verwendet werden. Besonders fur den Einsatz in Haarbehandlungsmitteln haben sich zur 
Neutralisation der Sauregruppen enthaltenden Polyurethane 2-Amino-2-Methylpropanol, Di thylaminopropy- 
lamin und Triisopropanolamin bewahrt Die Neutralisation der Sauregruppen enthaltenden Polyurethane kann 
auch mit Hilfe von Mischungen mehrerer Basen vorgenommen werden, z. B. Mischungen aus Natronlauge und 
Triisopropanolamin. Die Neutralisation kann je nach Anwendungszweck partiell z. B. zu 20 bis 40% oder 

« vollstandig, ±h.zu 100% erfolgea . . XAlir ^i;. 

Sind die erfindungsgemaBen Verbindungen wasserdispergierbar. kbnnen sie in Form von waBngen Mikrodis- 
persionen mit Teilchendurchmessem von ublicherweise 5 bis 100 nm, insbesondere 10 bis 80 nm, und Feststoff- 
gehalten von Ublicherweise 1 bis 40 Gew.-%, insbesondere 3 bis 30 Gew.-%, zur Anwendung gebracht werden. 
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Diese Mikrodispersionen bendtigen in der Regel keine Emulgatoren oder Tenside zu ihrer Stabilisierung. 

Die Amingruppen bzw. protonierte oder quaternisierte Amingruppen enthaltenden Polyurethane und Poly- 
harnstoffe sind aufgrund ihrer kationischen Gruppierungen in der Regel Ieicht aikohol- und wasserldsiich oder 
zuraindest ohne Zuhilfenahme von Emulgatoren in Aikohol und Wasser dispergierbar. Geladene kationische 
Gruppierungen lassen sich aus den vorliegenden tertiaren Aminstickstoffatomen entwederdurch Protonierung, 
z. B. mit Carbonsauren wie Milchsiure, oder durch Quaternisierung, z. B. mit Alkylierungsmitteln wie G- bis 
Q-Alkylhalogeniden oder -sulfaten in den Polyharnstoffen erzeugen. Beispiele solcher Alkyiierungsmittel sind 
Ethylcblorid, Ethylbromid, Methylchlorid, Methylbromid, Dimethylsulfat und Diethyisulfat 

Die erfindungsgemaBen Polyurethane sind als Hilfsmittel in der Kosmetik und Pharraazie sowie als Beschich- 
tungsmittel fflr die Textil-, Papier-, Druck- und Klebstoff-Industrie brauchbar. Sie sind insbesondere in der 
Haarkosmetik brauchbar. Zur Anwendung als Haarfestiger sind Polyurethane bevorzugt, die mindestens 
30 Gew.-% Polyesterdiolkomponente umfassen und deren Glasubergangsteraperatur Tg > 25° C ist Daneben 
konnen die Polymere auch in Cremes und als Tablettenuberzugsmittel und Tablettenbindemittel verwendet 
werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Haarbehandlungsmittel, das die erfindungsgemaBen 
Polyurethane enthalt. Im allgemeinen enthalt das Mittel die Polyurethane in einer Menge im Bereich von 0,2 bis 
20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 

Die erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmittel liegen ublicherweise in Form einer waBrigen Dispersion oder 
in Form einer waBrigalkoholischen Losung vor. Beispiele geeigneter Alkohole sind Ethanoi Propanol Isopro- 
panol eta 

Weiter enthalten die erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmittel im allgemeinen Qbliche kosmetische Hilfs- 
stoffe, beispielsweise Weichmacher, wie Glycerin und Glycol; Silikone; Emollienzien; Parftims; UV-Absorber; 
Farbstoffe; Verdickungsmittel; antistatische Mittel; Mittel zur Verbesserung der Karambarkeit; Konservie- 
rungsmittel; und Schaumstabilisatoren. 

Wenn die erfindungsgemaBen Mittel als Haarspray formuliert sind, enthalten sie eine ausreichende Menge 
eines Treibraittels, beispielsweise einen niedrigsiedenden Kohlenwasserstoff oder Ether, wie Propan, Butan, 
Isobutan oder Dimethylether. AJs Treibmittel sind auch komprimierte Gase brauchbar, wie Stickstoff, Luft oder 
Kohlendioxid Die Menge an Treibmittel wird so gering wie mdglich gehalten, um den VOCGehalt nicht 
unnStig zu erhohen. Sie betragt im allgemeinen nicht mehr als 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Mittels. 

Die erfindungsgemaBen Polyurethane und Mittel besitzen den Vorteil daB sie einerseits den Haaren die 
gewiinschte Festigkeit verleihen und andererseits die Polymere leichter auswaschbar (redispergierbar) sind als 
die Polymere des Standes der Technik- DarOber hinaus lassen sich Haarbehandlungsmittel mit einem VOC-Ge- 
halt von weniger als 60 Gew.-% und auch rein waBrige Forraulierungen herstellen, selbst wenn sie als Haarspray 
formuliert sind 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

Beispiel 1 
Polyurethanherstellung 

In einem 4-HalskoIben, der mit Ruhrer, Tropftrichter, Thermometer, RuckfluBkuhler und einer Vorrichtung 
fQr das Arbeiten unter Stickstoff ausgestattet war, wurden 0,5 Mol Polyesterdiol (M w 1000 g/Mol), (hergestellt 
aus Isophthalsaure, Adipinsaure und Hexandiol,0,6 Mol Diethylenglycol und 1,25 Mol Dimethyiolpropansaure in 
Methylethylketon (ca. 50%ige Losung) unter Erhitzen auf eine Temperatur von 80° C und unter Ruhren gelost 
Sobald sich alles gelost hatte, wurde das Reaktionsgemisch auf ca. 50° C abgekiihlt AnschiieBend wurden unter 
Ruhren 2J5 Mol Isophorondiisocyanat zugetropft, wobei die Reaktionstemperatur anstieg. Bei einer Innentem- 
peratur von 90° C wurde das Reaktionsgemisch dann so lange geriihrt, bis der isocyanatgruppengehalt des 
Gemisches praktisch konstant blieb. Danach kuhlte man das Reaktionsgemisch auf Umgebungstemperatur ab 
und tropfte bei dieser Temperatur 0,3 Mol (a) Asparaginsaure oder (b) Glutaminsaure oder (c) Taurin jeweils in 
Form einer 50%igen waBrigen Aminosaure-Diethylethanolamin-Losung, wobei das Diethylethanolamin in zur 
AminosSure aquimolarer Menge zur Anwendung kam. Das Reaktionsgemisch wurde dann noch so lange bei 
Umgebungstemperatur geriihrt, bis der Isocyanatgruppengehalt 0 war. AnschiieBend gab man Wasser zum 
Reaktionsgemisch und neutralisierte das Reaktionsprodukt mit 2-Amino-2-methylpropanoL Das Methylethylke- 
ton wurde dann im Vakuum bei 40° C abdestilliert, wobei man eine waBrige Dispersion des Polyurethans erhielt, 
welche fur die in den nachfolgenden Beispielen 3 und 4 beschriebenen Versuche verwendet wurde. 

Beispiel 2 

Polyurethanherstellung (ohne Zugabe einer Aminosaure) 

In einem Vierhaiskolben, der mit Ruhrer, Tropftrichter, Thermometer, RuckfiuBkQhler und einer Vorrichtung 
fur das Arbeiten unter Stickstoff ausgestattet war, wurden 0,5 Mol Polyesterdiol (M w = 1000 g/mol), hergestellt 
aus Isophthalsaure, Adipinsaure und Hexandiol 0,5 Mol Diethylenglykol und 1,25 Mol Dimethyiolpropansaure in 
Methylethylketon (ca. 50-%ige Losung) unter Erhitzen auf eine Temperatur von 80° C und unter Ruhren gelost. 
Sobald sich alles gelost hatte, wurde das Reaktionsgemisch auf ca. 50° C abgekuhlt AnschiieBend wurden unter 
Ruhren Z5 Mol Isophorondiisocyanat zugetropft, wobei die Reaktionstemperatur anstieg, Bei RuckfluBtempe- 
ratur wurde das Reaktionsgemisch dann solanee peruhrt, bis der IsocvanatfirruDoengehalt des Gemisches Drak- 



DE 195 41 326 Al 



to 



15 



20 



. . . ^„ nt K i: ph nie restlichen IsocvanateruDpen wurden durch Zusatz eines Amins, z. B. 2- Amino-2-methyl- 
iSSSSKS^SS^S^^^ ■* a-Axnino-a-methylpropanol neutraUsiert Anschke- 
L P „?S?rde wSer zusegeben und der grSBte TeU des Methylethylketons unter vermindertem Druck bei c* 
!?Jr tf t!lES £ ^Dispeloo des Poryurethans. die fQr die in dem nachfolgenden Be.sp.el 4 
beschriebenen Versuche zum Vergleich verwendet wurde. 

Beispiel 3 

Bestimmung der Auswaschbarkeit der Polymere 

Die Auswaschbarkeit der gemafi Beispiel 1 erhaltenen Polymere wurde im Vergleich zu einera Polymer 
JSriSSSS bocylnatendgrufpen nicht mit einer Aminosaure, londm mit i^^Jj^gJS 
untersucnt, d« ™ a * Zweck wurde ein Film des Polymers auf emer Glasplatte erzeugt, in derate 

^SUbSSmt Die erhaltenen Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle angegebea 

Tabelle 

Auswaschbarkeitder Polymeren 
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Asp = Asparaginsaure 
Glu = GlutaminsSure 
Tau = Taurin 

Es ist enuchtlich, daB die mit den erfindungsgemlflen Mittebi erhaltenen Filme Qberraschenderweise besser 
auswaschbar sind als der mit dem Mittel des Standes der Technik erhaitene Film. 

Beispiel 4 

Haarspray-Formulierung mit einem VOC-Gehalt von 55 Gew. 

Polyurethan gemaB Beispiel 1 
(Feststoffgehalt) 
Wasser 
Ethanol 
Dimethylether 
Parfum qs. 

Die Auswaschbarkeit des mit dieser Formulierung erhaltenen Films ™ rd ^ m ^ 
best taunt, der mit der gleichen Formulierung, die jedoch das Wyurtth™ i gemaB Be,spiel 2 ateh, erhalten 
wurde Die Auswaschbarkeit wurde an kunstlichen Modellkdpfen wie folgt besummt: 



5,00 Gew.-% 

40,00 Gew.-Vo 
25 Gew.-Vo 
30 Gew.-% 
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Das Haarspray wurde in einem Spruhvorgang von 10 sec (Auftragsmenge ca. 2,5 g) auf die Haare der Modetl- 
kdpfe aufgetragen. Nach zweistiindigera Trocknen im Klimaraum (Luftfeuchtigkeit 45%; Temperatur 20° C) 
wurde die Festigungswirkung beurteilt Dieser Vorgang wurde insgesamt 3 x wiederholt Der bespruhte 
Modellk pf wurde im Klimaraum fiber Nacht getrocknet Danacfa wurde mit Texapon NSO nicht linger als 
5 min sfaampooniert und gewaschea Nach dem Trocknen wurde die Auswaschbarkeit von geschulten Fachleu- 5 
ten beurteilt Es wurde gefunden, daB der mit der erfindungsgeraaBen Formulierung erhaltene Film gut aus- 
waschbar war, wihrend sich der mit dem Polyurethan gemaB Beispiel 2 erhaltene Film nur schlecht auswaschen 
liefl. 

Patentansprtiche io 

1. Wasserldsliche oder wasserdispergierbare Polyurethane aus 

A) einem in Wasser Ioslichen oder dispergierbaren Polyurethanprapolymer mit endstandigen Isocya- 
natgmppen und 

B) mindestens einem primaren oder sekundaren Amin, das wenigstens eine ionogene bzw. ionische is 
Gruppe aufweist, 

und die Salze davon. 

2. Polyurethane nach Anspruch I auf Basis von Polyurethanprapolymeren aus 

a) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive Wasserstoffatome pro Molekul enthalt 

b) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive Wasserstoffatome und mindestens eine 20 
ionogene bzw. ionische Gruppe pro Molekul aufweist, und 

c) mindestens einem Diisocyanat 

3. Polyurethane nach Anspruch 2, wobei das Verhiltnis von NCO- Aquivalent zu Aquivalent aktives Wasser- 
stoffatom > 1 : 1 bis 1,2 : 1 betragt 

4. Polyurethane nach Anspruch 2 oder 3, wobei es sich bei den ionogenen bzw. ionischen Gruppen der 25 
Komponente b) um Carboxylatgruppen und/oder Sulfonatgruppen oder urn stickstoffhaltige Gruppen 
handelt 

5. Polyurethane nach Anspruch 4, wobei es sich bei der Komponente b) um Dimethyloipropansaure handelt 

6. Polyurethane nach einem der Anspruche 2 bis 5, wobei die Komponente a) mindestens 30 Gew.-%, 
vorzugsweise 40 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten a) und b), eines 30 
Polyesterdiols umf aBt 

7. Polyurethane nach einem der Anspruche 2 bis 6, wobei die Komponente a) bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Komponenten a) und b), einer Silikonverbindung der Formel 



X— (CH 2 )m' 



umfaBt, worin R 8 und R 9 , die gleich oder verschieden sein konnen, fur Ci — d-Alkyl, Benzyl oder Phenyl 
stehen, 

die Reste X die gleich oder verschieden sein kdnnen, fur OH oder NH 2 stehen, 
ra fur 2 bis 8 steht und 
nfur3bis50steht 

8. Polyurethane nach einem der vorhergehenden Anspruche auf Basis einer Aminosulfonsaure der Formel 
R 19 HN - Y - SO3H 

worin Y fQr o, m- oder p-Phenylen oder geradkettiges oder verzweigtes C2— Ce-Alkylen steht, das gegebe- 
nenfalls durch 1, 2 oder 3 Hydroxygruppen substituiert ist, und 
R 10 fur ein Wasserstoffatom, eine Q -C[ 2 -Alkylgruppe oder eine Cs— Ce-Cycloalkylgruppe steht, wobei die 55 
Alkyl- oder cycloalkylgruppe gegebenenfalls durch eine, zwei oder 3 Hydroxygruppen, Carboxylgruppen 
oderSulfonsauregruppen substituiert sein kann. 

9. Polyurethan nach Anspruch 8, wobei es sich bei dem Amin um Taurin, N-{l,l-DimethyI-2-hydroxyet- 
hyl)-3-amino-2-hydroxypropansuJfo;nsaure oder 4-Aminobenzolsulfonsaure handelt 

10. Polyurethane nach einem der Anspruche 1 bis 7, wobei es sich bei dem Amin um eine a-, fJ- oder 60 
y- Aminocarbonsaure handelt 

1 1. Polyurethane nach Anspruch 10, wobei es sich bei der Aminosaure um Asparaginsaure oder Glutamin- 
saure handelt 

12. Verfahren zur Herstellung der Polyurethane nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB man das Polyurethanprapolymer mit dem primaren oder sekundaren Amin zur Reaktion bringt 65 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man das Amin in Form einer waBrigen oder 
waBrig-alkoholischen Losung mit einem pH > 7$ einsetzt 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet daB man den pH-Wert der Ldsung mit einem 



R8 

I 



R8 

! 



-Si-Of-Sh- (CHJm-X 
R 9 
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tertiaren Amin einstellL . . 

15. Verwendung der Polyurethane nach einera der Anspruche 1 bis 11 ais Hilfstnittel in der KosraeuK, 
insbesondere in der Haarkosmetik. 

16. Verwendung nach Anspruch 15, wobei die Polyurethane mit Tg ;> 25°C als Haarfestiger zur Anwen- 

dung kommen. , . ^ , . u 

17. Haarbehandlungsmittel insbes ndere in Form eines Haarsprays, das wemgstens ein Polyurethan nach 

einera der Anspruche 1 bis 1 1 enthalt 

18. Haarbehandlungsmittei nach Anspruch 17, das zusatzlich mindestens ein anderes Haarfestigerpolymer 
enthalt 



